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 Um dos maiores problemas encontrados durante o processamento e extração 
de petróleo é a deposição de asfaltenos, fenômeno que causa diversos prejuízos 
como o entupimento de poços e formação de danos na rocha reservatório. A literatura 
encontra-se dividida sobre a afirmação de que as resinas são capazes de diminuir a 
formação de agregados, devido a sua similaridade na estrutura química com os 
asfaltenos. Contudo, existem estudos que afirmam que as resinas não são capazes 
de atuarem como surfactantes e o fator que limita o tamanho do agregado seriam as 
interações de repulsão existentes entre os próprios asfaltenos. Em virtude dessa 
problemática, esse trabalho foi realizado para verificar a influência das resinas no 
tamanho dos agregados asfaltênicos formados. Para esse estudo, foram utilizadas 3 
amostras de petróleo de diferentes origens e ºAPI, obtidas em território nacional e 
realizada a extração dos asfaltenos a partir da norma ASTM D6560-00. A extração de 
resinas ocorreu por cromatografia a partir da adaptação da norma ASTM D2549. Em 
seguida, foi realizado a caracterização das amostras por RMN de ¹H e ¹³C, ao qual 
permitiu verificar a arquitetura dos asfaltenos em questão e o teor de carbonos 
aromáticos, resultado que deduz a quantidade de anéis fundidos na amostra que é 
um fator relacionado com a estabilidade dos asfaltenos, devido a possibilidade de 
interações do tipo π-π stacking. Também, peor RMN de ¹H e ¹³C foi possível ter uma 
ideia da estrutura dos óleos e resinas. A verificação da influência das resinas no 
tamanho dos agregados ocorreu por meio da técnica DOSY, com experimentos 
realizados em tolueno deuterado em uma concentração de 5 % (m/m) de asfaltenos, 
adicionando 5 mg de resinas por três vezes, obtendo as massas de 5, 10 e 15 mg de 
resinas na solução contendo asfaltenos. Com os valores de difusão relativa medidos 
no experimento foi possível verificar que a amostra de menor ºAPI possuia um maior 
caráter aromático nos asfaltenos, mostrando agregados de maior tamanho e mais 
estáveis, tendo pouquíssima influência das resinas no tamanho dos 
agregados.Contudo as amostras de maior ºAPI apresentaram uma influência 
significativa no tamanho dos agregados a partir da adição de 10 mg de resinas, 
indicando a existência dessa influência no tamanho dos agregados, mas observando 
que para ocorrer tal influência, são necessárias as condições estruturais necessárias 
e compatíveis das resinas com seus respectivos asfaltenos. 
 



















           One of the major problems encountered during the processing and extraction 
of petroleum is the deposition of asphaltenes, a phenomenon that causes several 
prejudice such as the clogging of oil well and damages on the reservoir rock. The 
literature is divided on the assertion that the resins are able to decrease the formation 
of aggregates, due to their similarity in chemical structure with asphaltenes. However, 
there are studies that claim that resins are not capable of acting as surfactants and the 
factor that limits the size of the aggregate would be the repulsion interactions among 
the asphaltenes themselves. Due to this problem, this work was carried out to verify 
the influence of resins on the size of the asphaltene aggregates formed. For this 
estudy, were used Three petroleum samples of different origins and ºAPI, obtained in 
the national territory, were perfomed to extract asphaltenes from ASTM D6560-00. The 
extraction of resins occurred by chromatography from the adaptation of ASTM D2549. 
Afterwards, was perfomed the characterization of the samples by ¹H and 1³C NMR 
techniques, that allowed to verify the architecture of the asphaltenes presents and the 
content aromatic carbons, a result that deduces the amount of fused rings in the 
sample a factor that is related to the stability of the asphaltenes, due to the possibility 
of π-π stacking type interactions. Also, worse NMR of ¹H and ³³C it was possible to get 
an idea of the structure of the oils and resins. The influence of the resins on the size 
of the aggregates was determined using the DOSY technique, with experiments 
performed on deuterated toluene at a concentration of 5% (w/w) asphaltenes adding 5 
mg of resins for three times, getting the masses of 5, 10 and 15 mg of resins in solution 
containing. With the relative diffusion values measured in the experiment it was 
possible to verify that the sample of smaller ºAPI had a greater aromatic character in 
the asphaltenes, having very little influence of the resins in the aggregate size, 
However, the samples of higher ºAPI had a significant influence on the size of the 
aggregates from the addition of 10 mg of resins, indicating the existence of this 
influence on the size of the aggregates, but observing that in order to have such 
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Durante a extração e processamento de petróleo, principalmente em óleos 
pesados, por vezes é necessário realizar algumas operações e procedimentos para 
estimulação de poços e melhora no fluxo do fluido, tais como a adição de diluentes 
e/ou aumento de temperatura para diminuir a viscosidade do óleo.1,2 Essas alterações 
podem causar a precipitação dos asfaltenos, que em altas proporções acarretam 
diversos prejuízos como a indisponibilização de equipamentos e o entupimento de 
poros da rocha reservatório.2,3  
 A definição dos asfaltenos está relacionada à sua solubilidade, sendo 
compostos insolúveis em hidrocarbonetos alifáticos e solúveis em hidrocarbonetos 
aromáticos.3 São estruturas complexas, de alto peso molecular e apresentam, em sua 
composição química, anéis aromáticos, cadeias laterais alifáticas, heteroátomos como 
nitrogênio, oxigênio e enxofre, além de alguns metais traço como níquel e vanádio.4  
Conforme muitos estudos, os asfaltenos são encontrados na forma micelar no 
óleo cru, solvatados por resinas.5,6 Quando ocorrem perturbações no meio, como 
alteração na composição química, temperatura ou pressão, as resinas podem 
dissolver no meio, abandonando a estrutura micelar, desestabilizando os asfaltenos.7 
Estes, por sua vez, começam a interagir entre si, formando agregados e em 
proporções maiores começam a precipitar.  
Comparando com os asfaltenos, as resinas são estruturas análogas, com peso 
molecular menor e devido a uma menor aromaticidade, são mais solúveis em 
hidrocarbonetos alifáticos.8  
 Alguns estudos afirmam que a adição de resinas podem reestabilizar a fração 
asfaltênica em solução a partir dos grupos polares presentes nas resinas.9,10 Contudo, 
outros estudos afirmam que a quantidade de resinas não é suficiente para solvatar os 
asfaltenos e desacreditam em sua atuação como surfactantes, questionando o efeito 
estabilizador das resinas e afirmando que o fator limitante da associação molecular 
dos asfaltenos é dada pelos efeitos de repulsão entre os substituintes alifáticos dos 
próprios asfaltenos.11,12  
Em virtude das divergências existentes sobre como ocorre a agregação dos 
asfaltenos e a influência das resinas na sua estabilização, propõe-se, por meio deste 
trabalho, o estudo de asfaltenos e resinas a partir de técnicas de RMN, tanto para 
apresentar informações estruturais, quanto para verificar o tamanho dos agregados 
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De acordo com a Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e 
Biocombustíveis (ANP), o petróleo pode ser definido como uma mistura complexa de 
ocorrência natural que contém compostos no estado gasoso, líquido ou sólido.13 É 
composto predominantemente por hidrocarbonetos que podem chegar a mais de 90 
% de sua composição, sendo o restante formado pelos denominados contaminantes, 
que são constituídos por compostos contendo enxofre, íons metálicos (níquel e 
vanádio), oxigênio e nitrogênio. Sua coloração pode variar entre verde, marrom e 
preto, dependendo das características do local onde foi extraído como ambiente 
lacustre ou marinho, zona de maturação e rocha-reservatório. 
  Tem grande relevância na economia mundial, gerando uma movimentação 
diária de bilhões de dólares.14 Suas aplicações vão desde a produção de 
combustíveis, lubrificantes e solventes até a participação na composição de produtos 
industrializados como plástico, tintas, cosméticos e alimentos.  
  Segundo a Portaria Nº 009 de 21 de Janeiro de 2000 da ANP, o petróleo pode 
ser classificado em leve, mediano, pesado e extrapesado de acordo a sua densidade 
a 20 ºC, que está relacionada à sua composição química. Óleos mais pesados 
possuem quantidades maiores de moléculas de maior peso molecular como os 
asfaltenos, enquanto os óleos mais leves contém quantidades maiores de parafinas. 
Outra forma de classificar o petróleo é de acordo com o grau API, que é a relação 
entre a densidade do óleo com a densidade da água a 60 ºF ou 15,55 ºC (Equação 
1). Os valores de classificação estão mostrados na Tabela 1.15 
 
                                                                   Equação 1. 






Tabela 1. Classificação do Petróleo quanto a densidade e grau API.15 
Classificação Densidade a 20 ºC Grau API 
Leve ≤ 0,87 ≥ 31 
Mediano Entre 0,87 e 0,92 Entre 31 e 22 
Pesado Entre 0,92 e 1,00 Entre 22 e 10 
Extrapesado > 1,00 < 10 
 
         Os componentes químicos presentes no petróleo podem também ser agrupados 
em quatro classes principais: saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos, conhecidas 
também como frações SARA. Essa divisão é muito utilizada nos estudos de garantia 
de escoamento, devido ao fato da precipitação de compostos orgânicos estar 
relacionada com a proporção e interação entre essas classes.16 
         Um grande problema existente na extração de petróleo é a deposição de 
asfaltenos. A precipitação desses sólidos pode ser causada a partir de variações 
termodinâmicas como mudanças de pressão e variação da temperatura do fluido, 
além da alteração na composição dos fluidos a partir de operações de estimulação de 
poços ou de recuperação avançada de petróleo. Quando precipitados, os asfaltenos 
podem ser depositados em qualquer ponto da trajetória percorrida pelo petróleo, 
causando diversos prejuízos como tamponamento de poros no reservatório, reduzindo 
as vazões de produção, interrupção do escoamento de fluidos dos poços e 
deterioração de equipamentos.16 
          Pressupõe-se que os asfaltenos são encontrados em suspensão coloidal no 
petróleo, isso ocorre pelo fato de que as superfície das partículas asfaltênicas estarem 
inteiramente rodeada por resinas em forma micelar (Figura 1). Quando o sistema é 
perturbado com alguma alteração no meio ou na composição química, para 
restabelecer o equilíbrio termodinâmico do sistema, as resinas abandonam a estrutura 
micelar. Consequentemente ocorre a desestabilização das micelas contendo 
asfaltenos, o que permite que estas moléculas interajam entre si e comecem a 









 A principal definição de asfaltenos é dada a critério de sua solubilidade, sendo 
então caracterizados como insolúveis em n-alcanos e solúveis em hidrocarbonetos 
aromáticos como benzeno e tolueno, por exemplo.4 
 Suas estruturas são caracterizadas por núcleos naftênicos-aromáticos, 
cadeias laterais alifáticas, heteroátomos como nitrogênio, oxigênio e enxofre e alguns 
metais na forma de quelatos porfirínicos como níquel e vanádio.4,17,21 São 
considerados a fração mais complexa do petróleo, com moléculas de alto peso 
molecular e maior polaridade em relação às outras frações.4 
 Sabe-se que os asfaltenos de diferentes óleos possuem características 
distintas como composição química, peso molecular e solubilidade que variam de 
acordo com a sua origem geoquímica. Porém, apresentam um comportamento 
universal em relação a capacidade de agregação diante do aumento de concentração 
de um agente precipitante.18 
Existem dois diferentes tipos de arquitetura que representam o comportamento 
estrutural dos asfaltenos: o tipo arquipélago e o continental ou ilha.11,19,20 Alguns 
estudos mostram que os asfaltenos são uma combinação desses dois tipos e de 
acordo com a concentração de cada um, haverá um comportamento diferente quanto 
a capacidade de formar agregados.7 O modelo continental ou ilha (Figura 2) é 
caracterizado por moléculas com uma região central de anéis aromáticos, substituídos 
por algumas cadeias alquílicas laterais. Apresentam menor solubilidade em solventes 
polares devido a possibilidade de interações do tipo π-π stacking. Devido a esse fator, 





Figura 2. Estrutura proposta de um asfalteno do tipo continental ou ilha.22 
 
O modelo arquipélago (Figura 3) apresenta moléculas com várias regiões 
aromáticas menores unidas por cadeias alifáticas, sendo mais solúvel em solventes 
aromáticos que o modelo continental, devido ao fato de que as interações do tipo π-π 
stacking não são favoráveis por causa das cadeias laterais serem maiores e por 
compreender uma quantidade menor de anéis fundidos.8,19,21 
 
 
Figura 3.  Estrutura proposta de um asfalteno do tipo arquipélago.22 
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Estudos indicam que a principal forma de agregação dos asfaltenos se dá a 
partir das interações do tipo π-π stacking (Figura 4), que consiste em interações 
eletrônicas que ocorrem entre os elétrons π dos anéis aromáticos e podem ocorrer 
em três diferentes formas: paralelo, paralelo/deslocado e T-shape.14,19,23 Essas 
possibilidades de interações acontecem devido a necessidade de que os orbitais dos 
anéis aromáticos estejam posicionados de forma paralela e coplanar ao orbital não 
ligante. Existem também outras interações intramoleculares atrativas e repulsivas que 
conferem o formato dos agregados, podendo ser esférico, de disco ou cilíndrico.24 
 
 
Figura 4. (a) Mapa do potencial eletrostático de uma molécula de asfalteno sem as cadeias laterais. 
(b) Possíveis interações  π-π stacking entre os núcleos aromáticos dos asfaltenos.25 
 
1.1.1. Modelos de agregação de asfaltenos 
 
Nellensteyn sugeriu pela primeira vez o conceito de agregação dos asfaltenos, 
considerando que os compostos asfálticos são formados por flocos ou agregados de 
asfaltenos protegidos por resinas adsorvidas, estando todos dispersos ao meio.26 
Esses estudos foram expandidos por Pfeiffer e Saal que defendiam a ideia de que os 
asfaltenos encontravam-se em estruturas micelares, rodeados por resinas.5 
Em 1967, Dickie e Yen desenvolveram um estudo a partir de difração por Raios-
X, possibilitando a identificação de interações do tipo π-π entre os núcleos aromáticos 
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dos asfaltenos.27 Outra importante interação que ocorre na agregação dos asfaltenos 
são as ligações de hidrogênio a partir dos heteroátomos encontrados na sua 
estrutura.28 
Ao longo do tempo, foram desenvolvidos diversos modelos para explicar o 
fenômeno de agregação dos asfaltenos. Esses modelos são desenvolvidos a partir de 
técnicas analíticas e estudos de modelagem molecular e vem sendo bastante 
discutidos na literatura.24 
O primeiro modelo apresentado para a estrutura física dos agregados 
asfaltênicos sugere que os mesmos podem formar micelas ou coloides, dependendo 
da polaridade e composição do óleo. Esse modelo é chamado de coloidal/micelar, ao 
qual sugere que as moléculas de asfaltenos tendem a associar-se e formar micelas 
em forma de discos, esferas ou cilindros, devido a sua complexa estrutura conter 
partes polares e apolares, ocorrendo diferentes interações com os solventes ao qual 
entram em contato.5,6 
Por meio de estudos experimentais, tem-se a informação de que a formação 
de micelas ocorre quando a concentração de asfaltenos excede a um limite conhecido 
como concentração micelar crítica (CMC), que corresponde a menor concentração na 
qual ocorre a formação de micelas por um surfactante. A CMC pode ser medida por 
técnicas como calorimetria e tensão superficial.29 Quando ocorre um aumento da 
concentração de asfaltenos, os mesmos começam a agregar-se, formando agregados 
maiores, que, consequentemente, acabam precipitando. 
Outra proposta sugerida sobre o mecanismo de agregação a partir de formação 
de micelas é o modelo estérico-coloidal, ao qual afere a influência de resinas na 
estabilidade dos asfaltenos no óleo cru, sendo esse o modelo mais comum ao se falar 
de agregação dos asfaltenos.6,9 Esse modelo defende a ideia de que as resinas 
solvatam os asfaltenos, impedindo a formação de agregados maiores. Contudo 
existem estudos que afirmam que as resinas podem adsorver nos asfaltenos, mas não 
são capazes de estabilizá-los.11,30 
No modelo polimérico, a agregação dos asfaltenos ocorre de maneira similar a 
polimerização.12 Nesse modelo, os asfaltenos são considerados como moléculas 
poliméricas, contendo diversos sítios ativos (heteroátomos e núcleos aromáticos) e 
são capazes de agregar-se a moléculas similares. Já as resinas, para esse modelo, 
possuem apenas um sítio ativo e interagem apenas com uma molécula de asfalteno, 
funcionando como moléculas terminais nas associações.31 
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 Agrawala e Yarranton afirmam a partir de resultados experimentais que o 
número e intensidade de interações dos sítios ativos das moléculas de asfaltenos 
dependem do tipo de solvente e da temperatura do meio.31 O nitrobenzeno, por 
exemplo, que é um solvente com alta polaridade, interage com mais intensidade com 
as moléculas de asfaltenos, diminuindo a interação asfalteno-asfalteno e, 
consequentemente, a agregação diminui. Já com o aumento da temperatura, o 
número de sítios ativos com a capacidade de realizar ligações que tendem a formar 
agregados diminui. 
 Apesar de haver diversas propostas em relação ao mecanismo de 
polimerização linear dos asfaltenos, a maioria dos estudos apresentados na literatura 
mostra nanoagregados asfaltênicos na forma de disco, esférica ou cilíndrica.24 
O modelo de solubilidade apresentado por Acevedo e colaboradores divide os 
asfaltenos em dois grupos de acordo com a solubilidade em solventes polares, como 
o p-dinitrofenol.8  Ao fim do estudo chegou-se a conclusão de que as diferenças na 
solubilidade existentes estavam associadas à arquitetura dos asfaltenos, sendo que 
os asfaltenos de baixa solubilidade eram do tipo continental, ao qual, devido à 
ocorrência de interações do tipo π-π stacking, esses agregados interagiam menos 
com o solvente. Já os asfaltenos que apresentavam alta solubilidade eram do tipo 
arquipélago que não são capazes de realizar as interações eletrônicas do tipo π-π 
stacking, interagindo apenas por ligações de hidrogênio. Também observou-se que os 
asfaltenos, em geral, são uma mistura dos dois tipos de arquitetura, sendo que os 
asfaltenos do tipo continental encontravam-se agregados em um núcleo envolvido 
pelos asfaltenos do tipo arquipélago. 
O modelo de Yen-Mullins ou Yen modificado (Figura 5) é baseado no modelo 
de Yen e caracterizado por um modelo progressivo para a agregação dos asfaltenos 
em que a agregação se dá a partir da formação de nanoagregados por cerca de 6 
monômeros de asfaltenos, aos quais podem interagir entre si, formando agregados 
maiores denominados clusters.11,28 Esse modelo difere-se dos outros porque a 
estabilização dos agregados não depende de outros componentes como as resinas, 
devido ao fato de que a quantidade de resinas existente no óleo ou em solventes 










 As resinas são estruturas semelhantes aos asfaltenos, porém com menor peso 
molecular, possuem núcleos aromáticos e núcleos naftênico-aromático, além de 
heteroátomos que aumentam o caráter polar da molécula (Figura 6). Contudo 
apresentam uma menor aromaticidade comparada aos asfaltenos, sendo esse o fator 
correspondente à maior solubilidade das resinas em solventes alifáticos.4,10,32  
 
Figura 6. Estrutura média proposta para as resinas.33 
 
Em sistemas com asfaltenos precipitados, a adição de resinas pode aumentar 
a solubilidade da fração asfaltênica (Figura 7). Isso faz com que a porcentagem de 
precipitados seja reduzida, devido ao fato de que os grupos polares presentes nas 
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resinas rompem as interações entre as moléculas de asfaltenos, diminuindo a sua 
capacidade de agregação. As porções aromáticas das resinas solvatam os anéis 




Figura 7. Solvatação dos agregados asfaltênicos pelas resinas.10 
 
Alguns estudos rejeitam a ideia da existência de relação entre asfaltenos e 
resinas quanto a estabilidade dos agregados asfaltênicos, argumentando que ocorre 
a existência de nano-agregados com tamanho limitado sem a presença de resinas em 
solventes aromáticos e nos óleos.11,12 Contudo Mousavi e colaboradores confirmam 
interações do tipo π-π stacking e forças de van der Waals entre os anéis aromáticos 
das resinas e asfaltenos a partir de estudos de modelagem molecular, mostrando que 
a formação dos agregados moleculares de asfaltenos e resinas ocorre devido ao 
ajuste adequado entre os planos aromáticos de dois fragmentos, similar a um modelo 
chave/fechadura, além de menores forças de repulsão entre as cadeias alifáticas.9 
Sedghhi e Goual investigaram a influência das resinas em relação a 
estabilização dos agregados asfaltênicos a partir de cálculos do coeficiente de difusão 
por análises de Impedância elétrica, utilizando a proposta de Nellensteyn como 
referência.34 Segundo esse estudo, a quantidade de resinas não era suficiente para 
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aumentar a resistência dos asfaltenos e o modelo de Nellensteyn não é válido dentro 
da faixa de concentração analisada. Contudo observaram também que em uma 
solução de heptano/tolueno (30:70 v/v), as resinas menos solúveis tendem a agregar 
com os asfaltenos para aumentar a sua estabilidade.                    
Anisimov e colaboradores analisaram a estabilidade de modelos a partir de 
estudos de agregação cinética de asfaltenos com e sem resinas, mostrando que a 
agregação é universalmente controlada por uma cinética de difusão limitada por uma 
lei de potência associada com a dimensão fractal dos aglomerados de asfaltenos.18 
 
1.3. Técnicas de Carcaterização de Asfaltenos e Resinas 
 
         Ao longo do tempo, diversas técnicas analíticas foram empregadas para a 
caracterização de compostos existentes no petróleo. A partir da aplicação técnica, 
obteve-se um vasto conhecimento sobre asfaltenos e resinas, desde à sua 
caracterização estrutural às possíveis interações existentes entre essas espécies. 
Em virtude disso, essa seção apresenta algumas técnicas que são utilizadas na 




Existem na literatura diversas pesquisas utilizando técnicas de Raios-X para o 
estudo de asfaltenos e resinas. Informações como estrutura e tamanho dos agregados 
são apresentados na literatura. 
 A partir de estudos de Raios-X, em 1967, Yen e Chen observaram interações 
existentes entre os anéis aromáticos nas moléculas de asfaltenos, associando essa 
interação ao tipo π-π stacking. Essa interação é bastante citada na literatura ao longo 
dos anos e defendida até hoje quando se propõe uma explicação sobre a agregação 
e precipitação dos asfaltenos.27 
 Andersen, Jensen e Speight observaram que a remoção das partes mais 
solúveis da fração heptano/asfalteno (proporção de 30 mL de n-heptano por grama 
de óleo) por meio de uma mistura de solventes não alteraram significativamente a 
distância de empilhamento dos asfaltenos. As análises foram feitas por difrações de 
Raios-X no estado sólido e a partir desses experimentos, os autores descrevem que 
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as partes mais solúveis, como as resinas, não interferem no tamanho dos agregados 
asfaltênicos, contrariando algumas teorias propostas na literatura.35 
 Hurtado e colaboradores, a partir da técnica SAXS, encontraram diferenças 
no tamanho, estrutura nominal e dependência da temperatura nos asfaltenos 
extraídos por dois diferentes métodos: separação química em n-pentano, 
posteriormente em n-heptano de acordo com a ASTM D3279 e separação física por 
nanofiltração por uma membrana de zircônia com porosidade média de 20 nm. 
Também verificaram que os agregadis asfaltênicos apresentam estrutura densa e 
esférica. Ressaltaram as dificuldades em determinar informações estruturais de 
asfaltenos em solvente puro, devido as possíveis interações asfalteno/solvente 
interferir na formação e na estrutura do agregado asfaltênico.36     
 
1.3.2. Espectrometria de Massas 
 
 A espectrometria de massas se mostra uma importante ferramenta para a 
caracterização de compostos do petróleo, incluindo asfaltenos e resinas. Nascimento 
e colaboradores utilizaram a técnica de APPI-FT-ICR MS para determinar a fórmula 
molecular, número de átomos de carbonos e os grupos orgânicos presentes nas 
moléculas que constituem os asfaltenos. Essas informações contribuem na 
compreensão do fenômeno de agregação, que está associada a aromaticidade e a 
presença de heteroátomos nas moléculas de asfaltenos.37 
Guricza e Schrader a partir da técnica ESI, conseguiram analisar constituintes 
apolares, os compostos analisados foram hidrocarbonetos poliaromáticos e 
heterociclos aromáticos presentes nos asfaltenos.38 A partir desse estudo, foi 
constatado que é possível analisar constituintes polares e apolares utilizando a 
técnica ESI, mostrando-se uma excelente ferramenta para a determinação das 
classes de compostos presentes nos asfaltenos. 
Klein e colaboradores fizeram um estudo comparando asfaltenos extraídos em 
n-heptano a partir da adaptação do método IP-143 e asfaltenos extraídos diretamente 
da despressurização de óleo vivo.39 A técnica utilizada por eles foi a ESI-FT-ICR nos 
modos positivos e negativos, o que permite acesasar as espécies polares presentes 
nos asfaltenos. Observaram que as espécies presentes nos asfaltenos continham um 
DBE maior em comparação as espécies extraídas pela queda de pressão. Por outro 
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lado, observaram que os asfaltenos obtidos pela despressurização continham um 
número maior de espécies contendo enxofre. Concluíram, também, que por mais que 
os critérios de solubilidade representa bem a composição química dos asfaltenos, as 
amostras de asfaltenos extraídas em óleo vivo concedem uma melhor visão sobre 
possíveis problemas de formação de depósitos de asfaltenos durante a produção do 
petróleo bruto. 
Liu e colaboradores conseguiram caracterizar metaloporfirinas de vanádio e 
níquel por ESI-FT-ICR, a partir dessa identificação conseguiram propor a origem 
geoquímica dos óleos estudados.40 Do ponto de vista de agregação de asfaltenos, o 
estudo das metaloporfirinas de vanádio e níquel estão associados a estabilização 
dos asfaltenos pelas resinas, mostrando que uma quantidade maior de 
metaloporfirinas nos asfaltenos apresentaram uma maior interação com as resinas.41 
 
1.3.3. RMN 
Diferentes metodologias de RMN vem sendo desenvolvidas para determinação 
de parâmetros estruturais médios de óleos e suas frações, incluindo os asfalltenos e 
resinas. Existem muitos trabalhos na literatura concedendo informações estruturais a 
partir de técnicas de RMN.42,43,44,45 
Em 1960, Brown e Ladner desenvolveram um método de cálculo de parâmetros 
médios de aromaticidade a partir de dados obtidos de RMN de ¹H e da relação C/H 
obtida a partir de análise elementar, cujo os cálculos são realizados a partir das 
regiões de integração dos sinais.46 Em 1972, Clutter e colaboradores utilizaram 
dessas equações para investigar a aplicação desses cálculos para a determinação de 
parâmetros moleculares médios das frações de petróleo.47 
Outro fator que pode ser calculado é o número médio de átomos de carbono 
por cadeia alquílica (ncarbono), a partir da Equação 4.43 Contudo a presença de 
impurezas pode afetar os valores de ncarbono.7 
 
ncarbono = (Hα + Hβ + H)/ Hα       Equação 4 
   
Em 1985, Acevedo e colaboradores a partir de experimentos de RMN ¹H e de 
¹³C, juntamente com a análise elementar, obtiveram informações estruturais de 
asfaltenos e resinas, verificando que baixas porcentagens de hidrogênios aromáticos 
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pode indicar que pode haver maior concentração de anéis aromáticos fundidos ou um 
maior índice de substituição desses hidrogênios por cadeias laterais alifáticas. 
Observaram também que as resinas possuíam um caráter aromático menor em 
relação aos asfaltenos.48 
Poveda e Molina determinaram alguns novos parâmetros médios para o estudo 
estrutural de óleos e suas frações como o número do centro de condensação, índice 
do grau de condensação aromática e o índice de anéis aromáticos condensados. Tais 
descobertas contribuem de maneira direta na determinação da arquitetura dos 
asfaltenos e no estudo estrutural de resinas.44 
 
1.3.3.1. Espectroscopia Ordenada por Difusão (DOSY) 
    
Como a técnica DOSY foi desenvolvida recentemente, poucos trabalhos são 
encontrados na literatura em relação ao estudo de asfaltenos, sendo que o primeiro 
trabalho publicado apresentando um espectro de ¹H DOSY de um asfateno foi 
desenvolvido por Durand e colaboradores em 2008.49 Contudo existem algumas 
pesquisas nas quais são medidos os coeficientes de difusão dos agregados 
asfaltênicos aplicando-se técnicas de eco de spin com gradiente de campo pulsado.50-
56 
A partir de experimentos DOSY é possível verificar a existência de diferentes 
tamanhos de agregados em uma solução de asfaltenos originados de um óleo, 
mostrando a complexidade existente desta fração do petróleo. Oliveira e 
colaboradores observaram a existência de um terceiro grau de agregação (Figura 8), 
baseando-se no modelo Yen modificado que só prevê a formação de dois diferentes 
agregados: nanoagregados e macroagregados.11,19,25 Observaram, também, o 
comportamento dos agregados em solução, a partir da variação da concentração dos 
asfaltenos em tolueno deuterado, verificando em qual concentração haveria a 
formação de macroagregados. As diferenças encontradas nos agregados de 
asfaltenos formados nos óleos estudados oriundas de diferentes arquiteturas dos 
compostos presentes na fração asfaltênica. Juntamente com estudos de técnicas 
RMN de ¹H e ¹³C aferiu-se que os asfaltenos que formavam agregados maiores em 
menor concentração, possuíam uma maior incidência de compostos do tipo 




Figura 8. Espectro de RMN de ¹H DOSY mostrando três agregados de diferentes tamanhos.19 
 
Subramanian e colaboradores, a partir de dados de coeficientes de difusão 
medidos pela técnica DOSY, calcularam os raios hidrodinâmicos das subfrações de 
asfaltenos adsorvidas em carbonato de cálcio. Juntamente com a aplicação de outras 
técnicas, como infravermelho, que informou os grupos funcionais presentes nas 
estruturas, foi possível fazer um paralelo de que quanto maiores as tendências a auto-
associar e formação de agregados, maior era a presença de grupos carbonílicos e 
carboxílicos nas amostras.57 
Até o momento, não foram encontrados na literatura estudos de resinas pela 
técnica DOSY. Devido a técnica ser recente, existem poucos trabalhos para petróleo 
e, portanto, diante do que foi encontrado na literatura sobre a relação existente entre 
resinas e asfaltenos, procura-se investigar tais relações por essa técnica e conferir 
qual modelo de agregação condiz com os dados adquiridos. 
 
1.4. Fundamentação teórica 
 
Essa seção irá apresentar o fundamento teórico sobre Ressonância Magnética 
Nuclear e Espectroscopia de RMN Ordenada por Difusão. 
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1.4.1. Fundamentos de RMN 
 
 Núcleos atômicos que possuem número de massa ímpar, número atômico 
ímpar, ou ambos, possui um momento angular de spin e um momento magnético.58,59 
Todos os núcleos dos átomos possuem um número quântico de spin nuclear (I), que 
pode assumir valores maiores ou iguais a zero. Somente núcleos com I diferente de 
zero são sensíveis a RMN e os núcleos podem ter (2I + 1) estados possíveis de 
energia. Os núcleos mais estudados são os de ¹H e de ¹³C, que possuem número 
quântico de spin nuclear igual a ½ e, consequentemente, dois estados de spin. Esses 
núcleos apresentam uma distribuição de carga esférica e uniforme e, comparado aos 
outros núcleos com número maior de estados de spin, a obtenção dos espectros é 
mais fácil.59 
Os spins nucleares apresentam um momento magnético intrínseco, 
consequentemente, geram um momento magnético nuclear (μ), que está associado 
ao momento angular de spin nuclear (L) e a constante magnetogírica (γ), como pode 
ser observado na Equação 5. 
                                                               Equação 5 
 
Os estados de spin não possuem energias equivalentes quando ocorre a 
aplicação de um campo magnético externo, devido ao fato do núcleo ser uma 
partícula carregada e qualquer carga móvel gera um campo magnético próprio. 
Portanto a partir da aplicação do campo magnético são gerados os dois estados de 
spin, posicionados de forma paralela (estado de spin ) ou antiparalela (estado de 
spin β) ao campo magnético externo (Figura 9).59 
 
Figura 9. Comportamento dos núcleos (a) antes da aplicação de um campo magnético externo (B0) e 
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(b) após a aplicação do campo magnético. 
 
O estado α possui menor energia, portanto está em maior quantidade que o 
estado β. O fenômeno de ressonância ocorre quando os núcleos alinhados com o 
campo magnético aplicado são induzidos a absorver energia e mudar a orientação 
dos spins. Essa energia pode ser quantizada e é dada pela diferença entre os estados 
de spin envolvidos.59 
A magnitude da diferença dos estados de spin pode ser calculada a partir da 
distribuição de Boltzmann (Equação 6). Em que ΔE representa a diferença de energia 
entre os estados α e β, T a temperatura absoluta e κ constante de Boltzmann.59 
 
             Nmaior energia/Nmenor energia = e-ΔE/κT       Equação 6 
 
Somente o excesso de núcleos pode ser observada na RMN, mostrando que a 
sensibilidade da técnica não é tão alta comparada a outras técnicas espectroscópicas 
como UV e IV.67 A sensibilidade do equipamento pode ser aumentada quando são 
utilizados equipamentos com maiores frequências, devido ao fato de que em 
frequências maiores, a diferença de população de núcleos envolvidos é maior.59 
As interações existentes entre o momento magnético nuclear dos spins e o 
campo magnético externo conferem aos spins um movimento de rotação em torno do 
campo aplicado, em formato de cone, mantendo constante o ângulo entre os vetores. 
Esse movimento é denominado de movimento de precessão (Figura 10) e sua 
frequência é conhecida como a Frequência de Larmor (ω0), sendo proporcional a 
constante magnetogírica (γ) e ao campo magnético aplicado (B0) (Equação 7).60 
 





                ω0  = γB0                       Equação 7 
 
Para que haja a excitação simultânea de todos os núcleos de uma molécula, é 
utilizada uma descarga de energia de potência alta, denominada pulso. Isso ocorre 
devido ao fato do pulso conter uma faixa de frequências grande o suficiente para 
excitar todos os diferentes núcleos com o tempo de duração necessário para que o 
conteúdo das frequências tenha uma boa precisão.59  
         Imediatamente após a excitação dos spins nucleares, o vetor de magnetização 
é afastado do eixo z em que se tem um equilíbrio térmico, a qual representa uma 
alteração nas populações dos spins. Quando o pulso é interrompido, os núcleos que 
foram excitados começam a perder sua energia de excitação e começam a retornar 
ao seu estado original, ou seja, ocorre um fenômeno de relaxação. Existem dois tipos 
de relaxação: a longitudinal e a transversal.59,61 
 A relaxação longitudinal, portanto, pode ser definida como a recuperação da 
magnetização ao longo do eixo z, que corresponde as populações de equilíbrio sendo 
reestabelecidas, gerando uma perda total de energia dos spins (Figura 11). A energia 
perdida pelos spins é transferida para o ambiente na forma de calor, contudo os 
valores de energia são tão baixos que as alterações de temperatura na amostra são 
indetectáveis.61 
 
Figura 11. Representação da relaxação longitudinal. A recuperação do vetor de magnetização diminui 
nos eixos tranversais (x,y) e é reestabelecido no eixo longitudinal (z).61 
 
A relaxação transversal corresponde a uma perda de magnetização no plano 
x-y, é assumida como um decaimento exponencial e caracterizada pela constante de 
tempo T2 (Figura 12). Ignorando os efeitos da relaxação longitudinal, espera-se que 
a coerência de fase existente na magnetização durante a sequência de pulso 
permaneça estática na estrutura rotativa. Contudo o campo magnético 
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experimentado por cada núcleo possui leves diferenças devido a não 
homogeneidade do campo aplicado e as possíveis interações intra e intermoleculares 
que a amostra pode realizar, consequentemente, cada núcleo possui uma frequência 
distinta.  Com isso ocorre a variação na frequência dos spins uns com maiores 
frequências, enquanto outros apresentarão menores frequências. A partir disso as 
magnetizações espalham-se ao longo do eixo transversal (x,y).61 
 
Figura 12. Representação da relaxação tranversal em que há perda de magnetização nos planos x,y.61 
Durante a relaxação, cada núcleo emite radiação eletromagnética, essa 
emissão é chamada de decaimento da indução livre (FID, do inglês Free Inducttion 
Decay). O FID é uma combinação sobreposta de todas as frequências emitidas e 
decai a medida que todos os núcleos vão perdendo sua excitação. A partir de um 
método matemático chamado de análise de transformada de Fourier (FT), o domínio 




Figura 13. Aplicação da Transformada de Fourier no FID.58 
 
Nem todos os núcleos têm a sua ressonância na mesma frequência. Essa 
variação ocorre pelo fato dos prótons na molécula estarem em ambientes eletrônicos 
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ligeiramente diferentes. Os prótons estão protegidos pelos elétrons que o cercam e, 
durante a aplicação de um campo magnético, esses elétrons são forçados a circular, 
gerando um campo contrário ao campo magnético aplicado, esse efeito é denominado 
como corrente diamagnética local (Figura 14).59 
 
Figura 14. Corrente diamagnética local.59 
Cada próton da molécula é blindado contra o campo magnético aplicado em 
uma amplitude que está de acordo com a densidade eletrônica que o rodeia. Quanto 
maior for a densidade eletrônica ao redor do núcleo, maior será o campo induzido que 
se opõe ao campo aplicado. Consequentemente, o campo oposto que blinda o núcleo 
irá diminuir o campo magnético aplicado que o núcleo experimenta, resultando numa 
frequência mais baixa de precessão.59 
Como as diferenças de frequência de ressonância são muito pequenas, utiliza-
se um composto de referência na solução da substância a ser medida, sendo que a 
medida de ressonância de cada próton é medida em relação a frequência de 
ressonância dos prótons da substância de referência. Geralmente, a substância 
utilizada como referência é o tetrametilsilano (TMS). A vantagem de se utilizar esse 
composto como padrão de referência é que os hidrogênios dessa molécula estão 




O deslocamento de um próton em relação ao TMS depende da intensidade do 
campo magnético aplicado, como existem diferenças nos campos magnéticos dos 
equipamentos, a faixa de deslocamento, chamada de deslocamento químico (δ) é 
dada partir do quociente do deslocamento em hertz de um próton pela frequência em 
mega-hertz do espectrômetro.59 
O deslocamento químico expressa quanto uma ressonância de próton é 
deslocada em relação ao TMS, em partes por milhão (ppm), na frequência de 
operação básica do equipamento.59 
No estudo de asfaltenos e resinas, por exemplo, numa análise de RMN de ¹H 
integra-se as faixas de hidrogênios aromáticos e alifáticos. As diferenças dos sinais 
existentes são dadas de acordo com os deslocamentos químicos dos sinais devido 
aos diferentes ambientes químicos das moléculas. Hidrogênios alifáticos tendem a ser 
mais blindados por não haver, em sua estrutura, grande influência de grupos 
retiradores de elétrons. Já para os hidrogênios aromáticos, ocorre um fenômeno 
denominado anisotropia magnética que seria uma não uniformidade do campo 
magnético devido a movimentação dos elétrons π dos anéis aromáticos, deixando os 
hidrogênios desblindados, consequentemente os sinais aparecem em frequências 
mais altas.59 
 
1.4.2. Difusão molecular 
 
Na difusão molecular, as moléculas possuem uma distribuição aleatória de 
velocidades. Isso está de acordo com sua definição, que é determinada a partir dos 
movimentos brownianos das moléculas devido a energia térmica do sistema. 
Moléculas maiores e de maior peso molecular possuem menor coeficiente de difusão, 
pois movimentam-se com menos facilidade em um determinado solvente.62 
 A primeira lei de Fick da difusão (Equação 8) mostra que o fluxo em uma 
determinada posição x é proporcional ao gradiente de concentração. O fluxo consiste 
em uma determinada quantidade de matéria (mol) fluindo em uma certa unidade de 
tempo em uma certa unidade de área (A).62 
 
J(x,t) = D dc(x,t)/dx      Equação 8 
 
D representa o coeficiente de difusão e c(x,t) a concentação em mol/L. A 
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conservação da massa é assegurada pela equação da continuidade. 
 
dc(x,t)/dt = -dJ(x,t)/dx     Equação 9 
 
A combinação das Equações 8 e 9 geram a segunda lei de Fick da difusão, que 
é assumida somente quando D apresenta baixa dependência da concentração e 
quando a concentração do analito é baixa: 
 
dc(x,t)/dt = Ddc²(x,t)/d²x     Equação 10 
Um dos maiores interesses na determinação dos coeficientes de difusão é a 
sua conexão com o tamanho molecular. A partir da equação de Stokes-Einstein 
(Equação 11), é possível associar os coeficientes de difusão com os raios 
hidrodinâmicos que difundem.62 
D = KBT/6πηRH     Equação 11  
Em que KB é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, η a 
viscosidade da solução e RH o raio hidrodinâmico.          
 
1.4.2.1. Espectroscopia Ordenada por Difusão 
 
 A técnica de Ressonância Magnética Nuclear ordenada por difusão, DOSY,  
propicia uma visão global da dinâmica translacional dos constituintes de uma mistura, 
abrangendo uma grande variedade de tipos e tamanhos de moléculas, tais como 
macromoléculas, complexos ou agregados. Foi desenvolvida por Morris e Johson 
(1992) ao qual se baseia na sistemática dos ecos de spin com gradientes de campo 
magnético pulsado (PFGSE) que consiste em uma sequência de ecos de spin de 90º-
τ-180º, aplicando um pulso de gradiente de campo antes do pulso de RF (radio 
frequência) de 180º e outro após (Figura 15). O espectro é apresentado de forma 
bidimensional em que os deslocamentos químicos das espécies são mostrados em 
uma dimensão de acordo com os seus respectivos coeficientes de difusão que são 





Figura 15. Sequências de pulsos para o experimento PFGSE.62 
 
Os experimentos ocorrem por uma série de experimentos unidimensionais, 
diferidos entre si pela amplitude dos pulsos de gradiente aplicados que é aumentada 
gradativamente ao longo dos experimentos, consequentemente, ocorre um 
decaimento dos sinais a medida que a intensidade do gradiente do gradiente de 















Figura 16. Experimentos unidimensionais de ¹H em que ocorre o decaimento dos sinais a partir do 












As vantagens dessa técnica são proporcionar uma visão global da dinâmica 
translacional dos constituintes de uma mistura, abranger uma grande variedade de 
tipos e tamanhos de molécula tais como macromóleculas, complexos ou agregados, 
além de permitir a detecção de impurezas sem interferência alguma e seleção de 
espécies de interesse para análise. As limitações dessa técnica são a baixa 
sensibilidade e necessidade de determinação de parâmetros para cada amostra que 





























2.1. Objetivo Geral 
 
Estudar a agregação de asfaltenos e a influência das resinas nesse processo 
por meio da técnica espectroscopia ordenada por difusão. 
2.2. Objetivos Específicos 
 
- Extrair os asfaltenos e resinas das amostras de óleo selecionadas; 
- Caracterizar as amostras de óleo, asfaltenos e resinas por RMN de ¹H e ¹³C; 
- Estudar as partir dos coeficientes de difusão obtidos pela técnica DOSY a agregação 
dos asfaltenos e a influência das resinas no meio. 
3. METODOLOGIA 
 
Para o desenvolvimento deste estudo foram utilizadas três amostras diferentes 
de petróleo (O5, O6 e O7), extraídas em território nacional, fornecidas pela 
PETROBRAS através do LabPetro/NCQP. 
A nomenclatura das amostras ocorreu de acordo com a sua especificação 
(óleo, resina ou asfalteno), número do poço (amostra 5, 6 ou 7) e tipo de extração, no 
caso das resinas e asfaltenos (heptano ou cromatografia). Por exemplo, tem-se a 
amostra A5C7, sendo uma amostra de asfaltenos, do poço 5 e extraída em n-heptano. 














3.1. Extração de asfaltenos 
 
 As amostras de asfaltenos foram extraídas em n-heptano de acordo com a 
adaptação da norma ASTM D6560-00 (Figura 17). As extrações foram feitas em 
sextuplicata, utilizando 8 g de óleo em 240 mL de n-heptano, colocados sob refluxo 
por 1 hora. Ao fim do refluxo, as amostras foram conduzidas à câmara escura por 24 
horas para aumentar o rendimento de preciptado. Em seguida, realizou-se uma 
filtração a vácuo, lavando o sólido filtrado pelo solvente a fim de retirar qualquer 
resíduo solúvel em n-heptano. Devido a possiblidade de sais existentes que também 
são insolúveis em n-heptano, foi feita a lavagem do sólido com em soxlhlet, utilizando 
tolueno como solvente. Após a lavagem, realizou-se a evaporação do solvente e o 
sólido foi conduzido à estufa à 80 ºC por 48 horas para que todo o tolueno fosse 
evaporado. 
 










3.2. Separação das resinas por cromatografia 
 
A extração de resinas ocorreu por meio da adaptação da norma ASTM D2549, 
partindo do óleo desasfaltado (maltenos) da extração em n-heptano. Para cada 
corrida, utilizou-se 4 g de sílica gel 70-230 mesh, colocada previamente em estufa a 
120 ºC por, no mínimo, 12 horas. Após a ativação da sílica, adicionou-se a mesma à 
coluna com n-hexano e foram, então, adicionados 50 mg de maltenos e utilizou-se 
35 mL de hexano como fase móvel para a remoção da fração de saturados. Após 
passar o hexano, adicionou-se 40 mL de uma solução de diclorometano/hexano (9:1) 
para a remoção da fração de aromáticos e para remoção das resinas, adicionou-se 
40 mL de metanol. Essas etapas foram realizadas repetidas vezes para conseguir a 
massa necessária de resinas para as análises de RMN. Em seguida, realizou-se a 
rotaevaporação da solução de resinas e adicionou-se diclorometano para transferir 
as resinas contidas no balão para um frasco menor que foi colocado para secar em 
estufa à 80 ºC por 24 horas. 
3.3. RMN de ¹H e de ¹³C 
 
Os espectros de ¹H e de ¹³C foram adquiridos em um equipamento Varian 
VNMRS 400 MHz, operando com um campo de 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm 
BroadBand ¹H/X/D. Os experimentos de ¹H ocorreram a uma temperatura de 25 ºC, 
utilizando-se aproximadamente 30 mg de amostra em 0,6 mL de diclorometano 
deuterado (CD2Cl2) com TMS como padrão de referência. Foi utilizada uma janela 
espectral de 6410,3 Hz, um tempo de espera entre 1,0 1,5 s e acúmulos de 256 a 512 
scans com um pulso de 90º (12,7 μs). Para os experimentos de ¹³C foram preparadas 
soluções de aproximadamente 40 mg de amostra em 0,6 mL em uma solução de 50 
mM de Cr(acac)3 em clorofórmio deuterado (CDCl3). Para a solubilização total, as 
amostras foram colocadas em um banho de ultrassom por 9 minutos. Os parâmetros 
utilizados foram uma janela espectral de 25000.0 Hz, tempo de espera de 7 s e 
acúmulo de 20000 scans em um pulso de 90º (9,5 μs) a uma temperatura de 25 ºC.  
A interpretação dos sinais foi efetuada de acordo a adaptação de pesquisas 
realizadas por Hassan e Poveda et. al. em que para os espectros de ¹H integrou-se 
as regiões de hidrogênios alifáticos (0,5 a 4 ppm) e aromáticos (6,0 a 9,0 ppm). As 
regiões de hidrogênios alifáticos ainda podem ser divididas em três áreas: de 0,5 a 
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1,0 ppm correspondendo a hidrogênios γ, de 1,0 a 2,0 ppm hidrogênios β e de 2,0 a 
4,0 ppm hidrogênios α, conforme ilustrado na Figura 18.42,44 
  
Figura 18. Ilustração dos hidrogênios observados a partir da técnica de RMN de ¹H em uma molécula 
hipotética de asfalteno. 
 
Para os espectros de ¹³C, as regiões das integrações foram de 0,5 a 70 ppm 
para carbonos alifáticos totais e de 110 a 160 ppm para carbonos aromáticos totais. 
As regiões de carbonos aromáticos podem ser divididas em: de 110 a 129,5 ppm com 
carbonos aromáticos ligados a hidrogênio e carbonos em junção de três anéis 
aromáticos (Car-H + Car,ar,ar), de 129,5 a 137,5 ppm com carbonos aromáticos ligados a 
grupos metila e carbonos cabeça de ponte entre anéis aromáticos, excluídos os 
carbonos de junção entre três anéis (Car-b + Car-Me) e de 137,5 a 160 ppm como 





Figura 19. Ilustração dos carbonos observados a partir da técnica de RMN de ¹³C em uma molécula 
hipotética de asfalteno. 
 
3.4. Espectroscopia Ordenada por Difusão 
 
Os experimentos DOSY foram realizados em um equipamento Varian VNMRS 
400 MHz, operando com um campo de 9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand 
¹H/X/D.  
 A sequência Doneshot foi empregada para medir os coeficientes de difusão 
dos agregados, utilizando um gradiente de pulso variando em 25 passos lineares de 
0 a 18 G cm-1. Primeiramente, os gradientes foram calibrados com 1 % H2O/ 99 % 
D2O, a 25ºC. Após a calibração, a duração do pulso do gradiente e o tempo de difusão 
foram otimizados para cada concentração de asfaltenos, resinas e as misturas de 
asfalteno/resina, variando entre 1,0 e 2,0 s para a duração do pulso do gradiente, com 
0,05 s para o tempo de difusão.  
Os espectros foram adquiridos a 25 ºC, com duração do pulso de 90º de 12,7 
μs e um tempo de relaxação de 10 s. 
 As soluções de asfaltenos e resinas foram preparadas em tolueno-d8 nas 
concentrações de 5 % (m/m). Após as análises dos asfaltenos e das resinas 
isoladamente, foram adicionados às soluções de asfaltenos por três vezes 5 mg de 
resinas, totalizando uma escala de 5 a 15 mg. 
Nos asfaltenos das amostra 5, ainda foram realizadas as análises em 
proporções de asfalteno/resina de 1:1 e 2:1 em uma concentração de 5 % (m/m). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Extração de asfaltenos 
 
A caracterização das amostras de óleo, como ºAPI, estabilidade e parâmetro 
de solubilidade, bem como a densidade, viscosidade e teor das frações SARA 
encontram-se na Tabela 2. 
 
Tabela 2. Dados de caracterização das amostras de óleo. 
Amostra O5 O6 O7 
Origem terra mar mar 
Estabilidade* Estável Instável Estável 
Parâmetro de 
solubilidade (Mpa1/2) 
  19,4 16,5 19,1 
ºAPI 13,5 41,9 32,6 
Densidade a 20 ºC 
(g/cm³) 
0,9721 0,8119 0,8586 
Viscosidade a 40 ºC 
(mm²/s) 
7384,20 3,15 9,80 
*A estabilidade é determinada de acordo com o parâmetro de solubilidade, quando for maior 
que 16,5, a amostra é considerada estável e quando for menor ou igual a 16,5, a amostra é considerada 
instável.64 O teste foi realizado pela PETROBRAS.  
 
Na Tabela 3 estão apresentadas as quantidades de asfaltenos nos óleos que 
foram extraídos em sextuplicata. Também mostra os teores e a repetibilidade e 
reprodutibilidade do procedimento realizado. 
 
Tabela 3. Obtenção de asfatenos. 









O5 13,5 8,15±0,13 0,51±0,09 6,40±0,50 0,64±0,05 1,28±0,13 
O6 41,9 8,14±0,27 0,02±0,00 0,23±0,03 0,04±0,00 0,10±0,07 






Óleos de menor ºAPI, geralmente apresentam valores maiores de frações 
polares (asfaltenos e resinas). Bassane e colaboradores (2016)65 estudaram as 
características físico-químicas presentes em alguns óleos e observaram que o óleo 
com menor ºAPI apresentava teores maiores de frações polares em relação ao óleo 
de maior ºAPI, relacionando maiores densidades com a presença de compostos mais 
pesados, como asfaltenos e resinas. 
Apesar de ser esperado que óleos com menores ºAPI possuam quantidades 
maiores de asfaltenos, essa proporção não é comprovada4, como foi observado com 
a amostra O7, que possui um ºAPI de 32,6 e o teor de asfaltenos foi um pouco menor 
que a amostra O6, de ºAPI 41,9.  
 
4.2. RMN de ¹H e de ¹³C 
 
As Figuras 20 e 21 mostram como ocorreram as integrações dos espectros de 
¹H e ¹³C das amostras.  
 




Figura 21. Exemplo de integração de um espectro de RMN de ¹³C utilizando a amostra A5C7. 
 
Diante dos dados obtidos pelas integrações, foi possível preencher as Tabelas 
4, 5 e 6, que indicam os valores das porcentagens de hidrogênios e carbonos 
aromáticos e alifáticos, bem como as subdivisões dos hidrogênios alifáticos e 















Tabela 4. Classificação dos tipos de hidrogênios e carbonos das amostras dos óleos obtidas por RMN 






O5 (%) O6(%) O7 (%) 
Har 6,0 – 9,0 0,38 2,38 1,91 
Halq 0,5 – 4,0 99,62 97,62 98,09 
H 0,5 – 1,0 33,31 22,38 26,97 
Hβ 1,0 – 2,0 55,17 69,70 67,30 
Hα 2,0 – 4,0 6,13 5,54 3,81 
     
Car 110,0-160,0 14,53 8,26 4,76 
Calq 0,5-70,0 85,47 91,74 95,24 
Car-H + Car,ar,ar 110,0-129,5 9,40 5,50 3,81 
Car-b + Car-Me 129,5-137,5 3,42 1,83 0,98 
Car-alq 137,5-160 1,71 0,92 0,00 
 
A partir dos resultados obtidos, observa-se que todas as amostras possuem 
maior teor de hidrogênios alifáticos, com valores acima de 90 %. Dentre essas 
amostras, destaca-se a amostra O5 que possui menor quantidade de hidrogênios 
aromáticos (0,38 %) em relação aos outros óleos, além de menores porcentagens de 
Hβ e porcentagens menores de Hα e H, ocorrendo de forma similar a seu respectivo 
asfalteno (Tabela 5). As amostras O6 e O7 também mostraram uma similaridade nas 
porcentagens dos hidrogênios quando comparadas a seus respectivos asfaltenos 
A5C7 (Tabela 5), diferindo nas quantidades de hidrogênios Hα em relação ao 
óleo/asfalteno da amostra 7. 
A amostra O5 apresentou maior concentração de carbonos aromáticos quando 
comparadas a amostras O6 e O7. Outro ponto que pode ser destacado são as 
diferenças significativas entre as quantidades de carbonos aromáticos ligados a 
hidrogênio e carbonos em junção de três anéis aromáticos (Car-H + Car,ar,ar) , onde a 
amostra O5 possui maior quantidade (9,40%) e a amostra O7 menor quantidade 
(3,81%), além da ausência de carbonos aromáticos substituídos por cadeias 
alquílicas, exceto grupos metila (Car-alq) na amostra O7. 
A Tabela 5 traz as informações dos teores de hidrogênios e carbonos das 




Tabela 5. Classificação dos tipos de hidrogênios e carbonos das amostras de asfaltenos obtidas por 






A5C7 (%) A6C7 (%) A7C7 (%) 
Har 6,0 – 9,0 2,90 9,26 7,78 
Halq 0,5 – 4,0 97,1 90,74 92,22 
H 0,5 – 1,0 16,60 18,01 18,87 
Hβ 1,0 – 2,0 74,04 56,90 55,84 
Hα 2,0 – 4,0 6,45 15,82 17,51 
     
Car 110,0-160,0 39,50 34,42 37,20 
Calq 0,5-70,0 60,50 65,58 62,87 
Car-H + Car,ar,ar 110,0-129,5 11,46 19,48 23,95 
Car-b + Car-Me 129,5-137,5 21,66 9,09 10,17 
Car-alq 137,5-160 6,34 5,84 2,99 
 
Nota-se que todas as amostras de asfaltenos apresentaram um alto teor de 
hidrogênios alifáticos (valores maiores que 90 %) e, consequentemente, baixo teor de 
hidrogênios aromáticos (valores menores que 10 %). Isso pode implicar em uma alta 
concentração de anéis aromáticos fundidos e presença de cadeias laterais alifáticas 
com carbonos mais substituídos. 
A amostra A6C7 apresentou uma porcentagem maior de hidrogênios 
aromáticos em relação as outras amostras e valores intermediários dos diferentes 
tipos de hidrogênios alifáticos quando comparadas as amostras A5C7 e A7C7. Já a 
amostra A7C7 apresentou menor porcentagem de hidrogênios aromáticos e maior teor 
de Hα, indicando maior presença de hidrogênios parafínicos ou naftênicos, do tipo CH, 
CH2 e CH3, ligados ao sistema aromático em posição α, além de outros grupos que 
podem aparecer nessa região (-OH e -SH). 
Nota-se que a amostra A5C7 possui maior teor de carbonos aromáticos (39,50 
%) quando comparada com as amostras A6C7 (34,42 %) e A7C7 (37,20 %), isso pode 
implicar em uma maior possibilidade de ocorrência de anéis fundidos, que em altas 
concentrações podem favorecer as interações do tipo π-π stacking decorrendo em 
uma maior agregação.19,22 Oliveira e colaboradores (2014)19,  a partir de dados 
calculados por informações da relação C/H e RMN de ¹H e de ¹³C, conseguiram 
predizer a arquitetura dos asfaltenos em questão. Observando esses resultados, 
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notou-se que os asfaltenos que apresentaram uma baixa presença de hidrogênios 
aromáticos (menos de 10%) e porcentagem de carbonos aromáticos relativamente 
altas (mais de 40%), mostravam maior presença de anéis fundidos. Esses valores 
mostram bastante similaridade com as análises realizadas nesse trabalho, a partir 
dessas informações sugere-se que a arquitetura dos asfaltenos A5C7 sejam 
predominantemente do tipo continental. 
A Tabela 6 mostra os valores obtidos a partir das técnicas de RMN para as 
resinas. 
 
Tabela 6. Classificação dos tipos de hidrogênios e carbonos das amostras de resinas obtidas por 






R5Cr (%) R6Cr (%) R7Cr (%) 
Har 6,0 – 9,0 1,28 0,68 0,00 
Halq 0,5 – 4,0 98,72 99,32 100,00 
H 0,5 – 1,0 21,96 15,93 21,58 
Hβ 1,0 – 2,0 65,67 59,32 75,77 
Hα 2,0 – 4,0 11,08 24,07 2,64 
     
Car 110,0-160,0 20,64 39,76 22,48 
Calq 0,5-70,0 79,36 60,24 77,52 
Car-H + Car,ar,ar 110,0-129,5 11,11 18,07 11,63 
Car-b + Car-Me 129,5-137,5 5,55 6,62 8,53 
Car-alq 137,5-160 3,97 15,06 2,32 
 
Os dados obtidos por RMN de ¹H das amostras de resinas também mostram 
que existem um alto teor de hidrogênios alifáticos nas amostras, destacando a 
amostra R7Cr que apresentou uma porcentagem de 100 % de hidrogênios alifáticos, 
porém, tal ocorrência é devido ao fato da quantidade de hidrogênios aromáticos serem 
baixas ao ponto de não ser detectado na integração. 
Dentre os tipos de hidrogênios analisados, os Hα apresentaram maiores 
diferenças dentre as resinas. As resinas da amostra R6Cr possuíam uma maior 
quantidade de Hα, já a amostra R7Cr apresentava maior porcentagem de Hβ. 
Comparando as resinas com os asfaltenos, pode-se notar que a quantidade de 
carbonos aromáticos é bem menor, estando de acordo com a sua definição na 
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literatura que consiste em estruturas análogas aos asfaltenos de menor  
aromaticidade.4,10,32 
A amostra R6Cr apresentou maior teor de carbonos aromáticos quando 
comparadas as outras resinas. Outro ponto que pode ser destacado na amostra R6Cr 
é a maior presença de carbonos aromáticos ligados a hidrogênio e carbonos em 
junção de três anéis aromáticos (Car-H + Car,ar,ar)  e de carbonos aromáticos substituídos 
por cadeias alquílicas, exceto grupos metila (Car-alq). 
As Figuras 22, 23 e 24 fazem um comparativo entre os valores obtidos por RMN 
de ¹H das amostras de asfaltenos, resinas e seus respectivos óleos. 
 
 
Figura 22. Valores obtidos por RMN de ¹H das amostras de asfaltenos, resinas e óleo da amostra 5. 
 





























Figura 24. Valores obtidos por RMN de ¹H das amostras de asfaltenos, resinas e óleo da amostra 7. 
 
Observando os valores obtidos entre as amostras, a amostra 5 mostrou 
bastante semelhança nas porcentagens de hidrogênios dos asfaltenos, resinas e óleo. 
Já nas amostras 6 e 7 foram observadas maiores diferenças nas porcentagens de 
hidrogênios entre os óleos, asfaltenos e resinas, destacando as diferenças 
significativas entre os Hα  de ambas as amostras e nos Hβ na amostra 7. 
As Figuras 25, 26 e 27 fazem um comparativo entre os valores obtidos por RMN 




































Figura 26. Valores obtidos por RMN de ¹³C das amostras de asfaltenos, resinas e óleo da amostra 6. 
 
 
Figura 27. Valores obtidos por RMN de ¹³C das amostras de asfaltenos, resinas e óleo da amostra 7. 
 
Os asfaltenos da amostra 5 apresentam teor de carbonos aromáticos maior 
que suas resinas. Já para a amostra 6, as resinas apresentam maior teor de carbonos 
aromáticos que os asfaltenos. Outro ponto que pode ser destacado são as 
semelhanças nos diagramas das amostras 5 e 7 que se tratam de óleos estáveis, 
enquanto o diagrama da amostra 6, que é de um óleo instável, apresentou um 
comportamento diferente. 
Nas três amostras pode ser observado grande diferença nos teores de 
carbono entre os óleos, asfaltenos e resinas. Isso pode ocorrer devido os teores de 
carbonos obtidos a partir dos espectros corresponderem a vários compostos 
existentes no petróleo, uma vez em sua composição existem diversos 







































4.3. Espectroscopia Ordenada por Difusão 
 
O cálculo de difusão relativa ocorreu de acordo com a Figura 28, utilizando o 
valor de difusão relativa média do sinal dos asfaltenos (entre 0,5 e 2 ppm) em relação 
ao sinal médio da difusão relativa do solvente, que nesse caso foi o tolueno-d8. Essa 
região dos sinais para a análise da difusão relativa dos asfaltenos permaneceu frente 
a adição de resinas, pois o interesse desses experimentos foram de observar o 
tamanho da agregado asfaltênico, logo a região dos sinais na dimensão do espectro 
de ¹H variava muito pouco. 
 
 
Figura 28. Espectro de ¹H DOSY da amostra A5C7 indicando a região dos sinais dos asfaltenos. 
 
A Tabela 7 apresenta os valores de difusão relativa (Damostra/Dtolueno) dos 




Tabela 7. Valores da difusão relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 5. 













0,35 0,56 0,34 0,40 0,38 0,47 0,51 
 
Como as resinas possuem menor massa molecular e maior solubilidade, é 
esperado que os valores de difusão relativa sejam significativamente maiores que os 
dos asfaltenos. Essa afirmação pôde ser confirmada pelos experimentos de DOSY, 
conforme observado nas Tabelas 7, 8 e 9.  
 Em relação às interações com as resinas, analisando a amostra 5, pode-se 
dizer que a adição de 5 mg de resinas não variou no tamanho dos agregados de 
asfaltenos, conforme os valores de difusão relativa que não apresentaram variação. 
Já com a adição de 10 mg foi notado uma ligeira diferença nos valores de difusão 
relativa, indicando uma leve interferência das resinas no meio, contudo, com a adição 
de 15 mg, o valor permaneceu praticamente o mesmo da adição de 10 mg, ocorrendo 
um pequeno decréscimo do valor da difusão relativa (0,02x10-10 m²s-1). Como as 
variações foram muito pequenas, ainda não se pode afirmar a influência de resinas 
no tamanho dos agregados de asfaltenos. Porém, um ponto importante é que a adição 
de resina à solução de 5 % já estaria aumentando a concentração de soluto na 
mesma. Também não foram observados d1ois sinais no mapa de contorno do 
experimento de difusão, o que sugere que as resinas e os asfaltenos possam estar 
formando um mesmo conjunto de agregados. 
A partir da mistura entre asfaltenos e resinas, em duas diferentes proporções 
1:1 e 2:1 asfalteno/resina, observa-se diferenças nos valores de difusão relativa em 
relação aos asfaltenos de concentração 5 % (cerca de 0,12 x10-10 m²s-1para a 
proporção 1:1 e 0,16 x10-10 m²s-1 para a proporção 2:1). Esses valores corroboram 
com um estudo ao qual foi medido as massas moleculares média* de misturas de 
                                                 




asfaltenos e resinas em proporções de 4:1, 2:1 e 1:2 asfalteno/resina, e, observaram 
que a partir do aumento da quantidade de resinas, havia um decréscimo das massas 
moleculares média das amostras em virtude das resinas possuírem menor valor de 
massa, na qual acabava influenciando diretamente no valor médio da massa 
molecular da amostra.66 
A Tabela 8 apresenta os valores de difusão relativa dos asfaltenos, resinas e as 
misturas dos mesmos para a amostra 6. 
 
Tabela 8. Valores da difusão relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 6. 




0,44 0,69 0,44 0,49 0,61 
 
Analisando as difusões da amostra A6C7, notou-se que as resinas 
influenciaram de maneira mais efetiva quando comparadas as interações da amostra 
A5C7. A adição de 5 mg de resinas não alterou os valores de difusão relativa, contudo, 
a adição de 10 mg proporcionou um aumento de 0,05 x10-10 m²s-1, enquanto a adição 
de 15 mg aumentou os valores de difusão relativa em 0,17 x10-10 m²s-1 comparada a 
amostra de 5 % de asfaltenos, lembrando que as resinas são adicionadas à uma 
solução já preparada de 5 % de asfaltenos. Nesse caso, pode-se afirmar que as 
resinas influenciaram de maneira efetiva no tamanho dos agregados.  
A Tabela 9 apresenta os valores de difusão relativa obtidas para a amostra 7. 
 
Tabela 9. Valores da difusão relativa obtidos pela técnica DOSY para a amostra 7. 




0,51 0,78 0,42 0,58 0,64 
 
A amostra A7C7_5, comparada com as outras, apresentou o maior valor de 
difusão relativa, ou seja, possui agregados asfaltênicos de menores tamanhos. A 
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adição de 5 mg de resinas resultou em uma difusão relativa de 0,42x10-10 m2s-1. Com 
a adição de 10 e 15 mg mostraram um aumento nos valores de difusão relativa, 
indicando que, nessas concentrações, houve uma interferência das resinas na 
diminuição do tamanho dos agregados. 
A Figura 29 mostra com melhor clareza o comportamento dos asfaltenos frente 




Figura 29. Difusões relativas frente as amostras analisadas pela técnica DOSY. 
 
Diversos fatores podem contribuir na interação resina/asfalteno, desde a 
composição química, concentração ou até a presença de metais traços (níquel e 
vanádio), em virtude desses fatores, não pode ser esperado um comportamento igual 
para todas as amostras de óleo.13,46 Os asfaltenos da amostra 5 apresentaram à uma 
concentração de 5 % (m/m) uma menor difusão relativa, ou seja, são os que 
apresentavam maior tamanho, além de maior resistência a influência das resinas ao 
meio. De acordo com os resultados obtidos por RMN de ¹H e ¹³C que indicaram maior 
teor de carbonos aromáticos e baixo teor de hidrogênios aromáticos a essa molécula, 
sugerindo uma arquitetura do tipo continental. Sabe-se que essa arquitetura possibilita 
as interações do tipo π-π stacking, que pode estar relacionada a formação desses 
agregados maiores. 
Outro ponto que pode ser destacado diante da interação resina/asfalteno na 








































aromáticos e alto teor de hidrogênios alifáticos, essa diferença pode ser um dos 
fatores que justificam a menor interação das resinas com os asfaltenos, quando 
comparados com as outras amostras. 
Tanto os asfaltenos da amostra 5 quanto os da amostra 7 mostraram um 
decréscimo no valor da difusão quando adicionados 5 mg de resinas, isso pode ser 
explicado pela teoria de Mullins que afirma que as resinas não estão em quantidades 
suficientes para agirem como surfactantes.14 
 De todas as amostras, a amostra A6C7 foi a que apresentou um 
comportamento mais esperado em relação a adição de resinas, referente à diminuição 
do tamanho do agregado com o aumento da concentração das mesmas. De acordo 
com as técnicas de caracterização realizada, foi possível observar que a amostra de 
asfaltenos apresentava maior número de hidrogênios aromáticos, consequentemente, 
menor quantidade de anéis fundidos, quando comparado aos outros asfaltenos. Já as 
resinas dessa amostra, apresentavam teores maiores de carbonos aromáticos e 
menores de hidrogênios aromáticos, podendo ser um possível indicativo do 





















A partir dos resultados de DOSY pode-se constatar que existe uma influência 
das resinas no tamanho dos agregados dos asfaltenos, contudo isto está limitado a 
fatores como estabilidade dos asfaltenos, estrutura das resinas e qual concentração 
as mesmas conseguirão atuar como surfactantes. 
A partir dos estudos por espectrometria de massas pôde-se ter uma análise 
mais precisa das resinas e observar que as resinas R5Cr eram mais aromáticas, fator 
confirmado pelas técnicas de RMN, contudo sua interferência no tamanho dos 
agregados de asfaltenos foi menor em relação as outras amostras. Supõe-se que isso 
ocorreu devido as amostras de asfaltenos A5C7 possuirem uma quantidade maior de 
anéis fundidos, permitindo maiores interações do tipo π-π stacking e devido a esse 
fator, esses asfaltenos formam agregados maiores e mais estáveis, dificultando a ação 
das resinas no meio. 
A amostra 6 obteve maior influência das resinas, pressupondo que tal fato 
ocorreu devido a uma menor quantidade de anéis fundidos na amostras de asfaltenos 
e uma maior quantidade na amostra de resinas. 
Apesar de ser possível observar a influência das resinas nos tamanhos dos 
agregados de asfaltenos, ainda são necessários estudos mais aprofundados sobre 
quais concentrações as mesmas seriam mais efetivas e quais seriam os resultados 
da interação das resinas com os asfaltenos no óleo, uma vez que esse trabalho foi 
realizado em solução de tolueno-d8 simulando um comportamento no óleo, muitos 
fatores não são levados em consideração como a salinidade, viscosidade, 
precipitação de ceras, entre outros. 
 
5.1 Propostas futuras 
 
- Realizar os estudo da difusão em diferentes concentrações de 
asfaltenos/resina. 
- Variar as proporções de asfalteno/resina de acordo com os teores das frações 
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Anexo 18. Espectro de RMN de ¹³C da amostra R7Cr. 
 
 









Anexo 20. Espectro DOSY da amostra R5Cr. 
 
 








Anexo 22. Espectro DOSY da amostra A5C7_5_R_10mg. 
 
 












Anexo 25. Espectro DOSY da amostra A5C7R5Cr_21_5. 
 
 



































Anexo 32. Espectro DOSY da amostra R7Cr_5. 
 
 







Anexo 34. Espectro DOSY da amostra A7C7_5_R_10mg. 
 
 
Anexo 35. Espectro DOSY da amostra A7C7_5_R_15mg. 
